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アル カンは天然 に豊冨に存在する安価 な炭素源である。 しか しなが ら安定なアルカ ン
の転換反応は困難であ り、触媒 を用いた効率的な反応系の構築が望まれている。一方、ポ
リオキ ソメタレー トは金属酸化物クラスターであ り、酸性質 ・酸化還 元能を有 し、構成 元
素 を他の遷移金属で置換 して活性点構 造の構築が 可能なため触媒 と しての応用が期待 され
て い る。 本 研 究 で は こ の ポ リオ キ ソメ タ レー トの 一 種 で あ る リンモ リブデ ン酸
(H3PMo12Ｏ40)を用いてアルカン類の転換反応系の構築 を目指 した。触媒 に置換する金属 と
しては、酸化力の強い5価 のバナジウムを用いた。
まず、バナ ジウム1置 換 リンモ リブデ ン酸(H4PVMo11O40)とアル カンの一種であるアダ
マ ンタンを反応 させた。その結果、触媒がアダマンタンを1電 子酸化することをESRに よ
って確認 した。次にこの触媒のアルカ ン活性 化能を生か し、分子状酸素によるアダマンタ
ン酸化反応を試みた。アダマンタンの酸化物は医薬品、フォ トレジス ト剤 の原料 として需
要が高い。1atmO2、83℃とい う温和な条件下で反応 を行った ところ、アダマ ンタンの酸
化生成物が高収率で得 られた。酸化生成物は触媒の働 きで生成 したアル キル ラジカル が分
子状酸素 と反応 して生成 した と考え られ る。つづいてアルカン類の硝酸によるニ トロ化反
応 を行 った。 ニ トロアル カンは農薬や医薬品の前駆体 と して有用である。 工業化 され てい
るアルカ ン類のニ トロ化反応 は通常高温(>300℃)条件 下で行われるため炭素一炭素結合が
切れ、生成物 の選択率が低下す るとい う問題があ る。 したがって、プロパ ンな どの低級ア
ルカンに しか適用で きていない。今回 且4PVMo11O40を用いて83℃ の温和な条件 下で反応
を行った ところ、アダマンタン、シクロヘキサ ン等、種々のアルカン類のニ トロ化が効率
よく進行 した。反応 はまず、アルカンか ら電子を引き抜いて還元 された触媒が硝酸によ り
再酸化 され る過程でアルキルラジカル とNO2が発生す る。その後は両方のラジカル種 が系
中に連鎖的に発生 し、最後にアルキル ラジカル とNO2が結合 してニ トロ化物が生成す ると
推定 した。
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